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(54) Title: METHOD FOR SILYLATING CARBC)HYDRATES 

(54) Titre: PROCEDE DE SILYLATION DEHYDRATES DE CARBONE 



(57) Abstract 



The invention concerns a method for silylating carbohydrates, such as polysaccharides for example, using economical silylatlon 
agents, which consists in reacting a carbohydrate compound with a silylation agent such as alkoxypolysilane or alkoxypolysiloxane. The 
method enables to obtain silylated carbohydrates and in particular silylated cellulose useful as raw materials for making other cellulose 
derivatives or for making such articles as regenerated cellulose films, fibres, yams. Said silylated cellulose is also used as additive in 
different applications such as cosmetic composition, additives for petroleum products. 

(57) Abreg^ 

L' invention concern© un proced6 de silylation dehydrates de carbone par des agents de silylation 6conomiques. A cet effet, la 
pr6sente invention propose un proc6d6 de silylation dehydrates de carbone tels que par exemple les polysaccharides consistant k faire rdagir 
un compos6 dehydrate de carbone avec un agent de silylation du type alkoxypolysilane ou alkoxypolysiloxane. Le proc6d6 permet d*obtenir 
des hydrates de carbone silylds et notamment des celluloses silyldes utiles comme mati6res premieres pour la fabrication d'autres d6riv6s de 
celluloses ou pour la fabrication d'articles tels que films, fibres, fils en cellulose r6g6n6r6e. La cellulose silylde de Tinvention est egalement 
utilis6e comme additif dans diffdrentes applications telles que les compositions cosm6tiques, les additifs pour produits p6troliers. 
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PROCEDE DE SILYLATION D'HYDRATES DE CARBONE 
L'invention concerne un procede de silylation dehydrates de carbone par des agents 
de silylation economiques. 

Depuis tres longtemps on a essaye de modifier les hydrates de carbone par 
5 greffage sur les fonctions hydroxyles de differents radicaux organiques et plus 
particulierement des radicaux comprenant au moins un atome de silicium. 

Ainsi. ce greffage est realise par une reaction de silylation consistant en une 
fixation de groupes trialkylsilanes sur les fonctions hydroxyles du motif anhydroglucose 
avec formation de liaison Si-O-. Cette transformation permet de modifier les proprietes 
10 physiques et chimiques des hydrates de carbone, tels que la cellulose, les 

polysaccharides d'origine naturelle par exemple. Les hydrates de carbone ainsi modifies 
peuvent etre utilises dans de nombreuses applications telles que la formation de films, 
revetements, membranes, ou comme additifs epaississants ou gelifiants dans des 
produits alimentaires, cosmetiques ou phamriaceutiques. Dans le cas particulier de la 
15 cellulose, la cellulose silylee peut etre utilisee pour realiser des fils ou filaments par filage 
en milieu fondu ou en solution et regeneration de la cellulose comme cela est decrit dans 
J. AppL Polym. Sci, 26, 3827 et suivantes (1981). 

Pour obtenir des derives silyles des hydrates de carbone, le chlorotrimethylsilane a 
ete propose comrhe agent de silylation [J. Am. Chem. Soc 70. 1919 (1948)]. 
20 Cet agent est utilise en solution dans la pyridine pour transformer la cellulose en 

trimethylsilylceilulose. 

Dans ce document, la reaction de silylation est realisee en milieu heterogene par 
action d'une solution de chlorotrimethylsilane dans la pyridine sur de la cellulose (linters 
de coton) ou de Tacetate de cellulose. Le degre de substitution des groupes hydroxyles 
25 par les derives trimethylsilyles est au maximum de 2.75. 

II a egalement ete propose comme agent de silylation le bis(trimethylsilyl)- 
acetamide en solution dans la N-methylpyrrolidone et du xylene [J. Polym. Sci. Part. 
A-1, 7, 1947 (1969)]. Toutefois, le traitement de la trimethylsilylceilulose obtenue par 
Teau bouillante ne pemnet de separer par hydrolyse que 50 % des groupes 
30 trimethylsilyles. 

Dans les articles Ind. Eng. Chem. 45, 2542 (1953) et Makromol. Chem. 21. 59 
(1956) on a decrit la silylation d'autres hydrates de carbone tels que Tamidon, le glucose, 
la pectine par differents agents de silylation tels que les alkyl-arylchlorosilanes. 

Enfin, pour eviter la formation de sous-produits tels que Tacide chlorhydrique qui 
35 sont presents dans les reactions de silylation avec les alkyl-arylchlorosilanes il a ete 
propose tfutiliser comme agent de silylation Thexam^thyldisilazane [Carbohyd. Res. 31, 
407 (1973) ; "Die StSrke" 25, 429 (1973)]. Des derives trimethylsilyles de ramidon. de 
I'amylase, de Tamylopectine, du glycogene de la chitine, des dextrines. de la pectine et 



10 



15 



20 



2S 



WO 99/21892 

PCT/FR98/02288 

2 

de la cellulose ont «4 obtenus en riali«« la r^aoOon dans des solvants fortement 
polares tels que la pyridine, le dimahyifonnamlde 

^^er la s,lyla.,o„ avec le «m*«,y,chl^i,3ne en utiisan, comn» n,«ieu ,*Lonnel de 
IT " ou de ran,n,oniac lk,uk«e pour *vi,er tes scK««s ,e,s cue ,a pyrtdine o 
d^e.hy.om,an„de qui posen. des probl^es econcmiques ., .oxIcologlquL Torfois 
es precedes ccnduisen, . la produc«on de sous-produ^s ^sc«es 11 JltlTe 
d am.on™. qu, rend dWicile risolemen, e, ,a purffica«on de la cellulose silytee 

.rin,.,^ , n ' '^'^ 0^ ' 

.nme hy,s,ly|cellulose au moyen d'he«m«hylsilaza„e pem,ettant de .^uire la quami,* 
d solvan, u»s^ par rappor, 4 ,a quan«. de cellulose , .a,er. La sl,y,a«on L Cte 

N,N'd™,hy.om,a.ide. e, en presence dun halogenure d'an,.onium 

aen.ra^.T'"'*' ^"^ ^ '"Ration soK 

generan. es sous-prodults halog.n*s, sol, comme rhexam**yldisilaza„e d'une 

accessibilite difficile. 

■ Un des buls de la presente invenfen est de rem4dierS ces InconvenieMs en 

a««ss,ble e, econom,quemen. int^ressant. En outre, dans le cas defal>rication de 
» lulose regeneree, ragen, de sllylation peut «re aisiment ^up^ et ^« als 

" °" ^'"^ <^ 

A ce effet, la presente invention propose un proc^i de sllylation d'hydrates de 

TT, T P°"--^="*^ consistent a faite r^agir n dmls. 

d hyd..e de car,>one avac un agent de sllylation de ,onn.es generates ulr 



R-0- 



^ ■ 

-Si-O 
I 



-Si-R, (I) 
R. 



R R, 

p I' 1 

Rr-si-x-o — si-R^ (IV) 

30 dans lesquelles : 

n «tcompiisentreOet20(bomesincluses) 

Rl qui peuvent «.re identlques ou diff^rents representent des radicaux a^s Walres 
ou rambles comprenam de 1 a 12 atomes de cart>one, ou aromatiques 
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R2 qui peuvent etre identiques ou differents representent des radicaux alkyles iineaires 
ou ramifies comprenant de 1 ^ 12 atomes de carbone, ou aromatiques 

R represente un radical alkyle, araikyle, aryle, alkylaryle, des radicaux de formule 
generate suivante : 



R4 R- 

/ \ 



(II) 



R^C — C = C (III) 
o ^ 



dans lesquelles : 

R31 R4. R5. R7 et Rs qui peuvent etre identiques ou differents representent Tatome 
10 hydrogene ou un groupe alkyle comprenant de 1 a 4 atomes de carbone 

Rs represente un groupe alkoxy ou un groupe alkyle comprenant de 1 a 4 atomes de 
carbone, 

X represente un radical de formule(V) suivante : 

V 

' ... -U-T— 

15 Dans laquelle : 

- U represente un atome de carbone. d'azote, d'oxygene ou de soufre, 

- T represente un atome de carbone, d'azote, de soufre ou de phosphore, 

- V represente un atome d'oxygene, de soufre ou d'azote, et 

- T est different de U et de V. 

20 Selon une caracteristique preferentielie de I'invention. le compose d'hydrate de 

carbone est choisi dans le groupe comprenant les saccharides, les oligo ou 
polysaccharides tels que par exemple le saccharose, I'amidon, la cellulose, la gomme 
guar, des derives de ces polysaccharides tels que, par exemple des polysaccharides 
dont une partie des groupes hydroxyles sont substitues par des groupements organiques 

25 comme des esters de cellulose avec un degre de substitution (DS) faible (inferieure a 1), 
ou des polysaccharides dont la reactivite a ete amelioree par un traitement prealable tel 
qu'une activation par de Tammoniac sous pression et detente ou explosion du milieu. 

Par degre de substitution DS, il faut comprendre le nombre moyen de groupes 
hydroxyles substitues par unite d'anhydroglucose. Comme chaque unite d'anhydro- 

30 glucose comprend trois groupes hydroxyles accessibles, le degre de substitution DS 
maximal est egal a 3. 
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polvn,e„.a.,o„ „.s vana^e, pouvam ^ co.p^ en.« ,00 « aooo pare^ple 
10 A . °®*^'^<='ans la demands de brevet DE 19 51 10 fil 

«thyl*na. '"^ "^<^ P*^^ * I'^ention est le earbonate 

P^Z^^ Pa^ulieremen. i des 

-^a?j:eTpr„:r:rr"'~ 

dipolaire elev* r,rvl^„. "'""""^ Sonflement poss*dant un moment 
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Comme agents de gonflement convenables, on peut citer la N-methylpyn-olidone 
(NMP), le dimethylacetamide (DMAC), Toxyde de la N-methyl morpholine (NMMO). 

Avantageusement, le rapport massique hydrate de carbone / agent de gonflement 
est compris entre 0,05 et 0.95. par exemple entre 0,05 et 0,15. 

5 Toutefois. le precede de silylation peut etre realise avec un rapport hydrate de 

carbone / agent de gonflement compris entre 0,15 et 0,95. Dans ce cas, il est 
avantageux de melanger une partie de I'agent de silylation avec I'hydrate de carbone a 
une temperature faible, de preference comprise entre 20*^0 et 50''C pour permettre une 
diffusion de I'agent de silylation dans la structure de Thydrate de carbone. Puis dans une 

10 seconde etape. a elever la temperature dans la fourchette indiquee precedemment et 
ajouter le reste d'agent de silylation. La premiere partie d'agent de silylation ajoutee peut 
representer entre 10% et 50% en poids de la masse totale d'agent de silylation a ajouter. 

Selon une autre caracteristique de Tinvention. la reaction de silylation est realisee, 
avantageusement, en presence d'un catalyseur, plus particulierement d'un catalyseur de 

15 silylation, c'est-a-dire un compose a caractere acide, protique, acide de Lewis ou une 
base forte. Comme catalyseur convenable. on peut citer. a titre d'exemple Tacide 
paratoluene sulfonique, le sei pyridinium de Tacide paratoluene sutfonique, Tacide 
trifluoroacetique, I'acide paratrifluoromethylbenzene sulfonique, Tacide trifluorosulfonique, 
Tacide chlorhydrique, les chlorures ferre.ux et ferrique, les chlorures d'etain, ou la 

20 pyridine. 

Le catalyseur est avantageusement utilise avec les agents de silylation de formule 

(I). 

Au contraire, la reaction de silylation peut etre realisee sans catalyse avec les 
agents de silylation de formule (IV). Cette absence de catalyseur peut etre tres 

25 avantageuse quand le polysaccharide silyle doit etre porte a des temperatures elevees 
au cours de son utilisation ou traitement 

La quantite de ce catalyseur n'est pas critique et con^espond a une quantite 
catalytiquement active. A titre d'exemple, la quantite de catalyseur est comprise entre 
0,1 et 5 % en poids par rapport a la masse reactionnelle. 

30 Dans un mode de realisation de Tinvention, la reaction de silylation est realisee 

avantageusement a une temperature comprise entre 100**C et ISO^'C, de preference 
entre 120X et 150*^0. Cette temperature est determinee pour realiser la reaction avec 
une distillation de I'alcool forme. L'agent de silylation est ajoute en une seule fois dans le 
milieu reactionnel. 

35 Dans un autre mode de realisation, une premiere partie de Tagent de silylation, 

representant entre 10 et 50% en poids de ia totalite de I'agent de silylation a ajouter, est 
mis en contact avec la cellulose a traiter d une temperature faible , comprise 
avantageusement entre 20*'C et 50'*C. Apres un certain temps de malntlen a cette 



wo 99/21892 

PCT/FR98/02288 

6 

®" ''^^"^^ ^ temperature sup§rieure a 60'C 
5 Le degre de substitution (DS) recherche oeiit stro i« n ■ 

ou egai a J et de preference compris entre 1 et 2 5 

rappee aux ,..j:y,,Z7:ZJ. ' " -leu. par 

15 Us agents de silylallon de formule (I) convenables pour rin^ention som plu. 

^act,onduncompos^cholsidanslegroupeoomprenamSO„SO, CO. pT 

30 i:rr;drrcrr:;r''^^^^^^^ 

es, rieTpI^V,? * " "''^ " "-«~< au radical alkoxy 

oe. u par bydr^^,, ^ ^^^^^^^ , '^^ ^^J^ 
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En consequence, un tel precede permet de modifier les proprietes physiques, 
rheologiques et chimiques d'un hydrate de carbone pour obtenir un produit utilisable 
dans certains precedes par exempie les procedes de mise en forme, filage etc... Apres 
cette mise en forme, I'hydrate de carbone peut etre regenere pour recuperer ses 
5 proprietes d'origine et reformer I'agent de silylation. ou les produits permettant de 
synthetiser cet agent de silylation. 

Uextraction de I'hydrate de carbone silyle du milieu reactionnel peut etre realisee 
par plusieurs procedes dont les procedes de filtration, centrifugation, precipitation, 
distillation. Le compose silyle extrait est avantageusement lave par Teau et des solvants 
10 tels que Tacetone, puis seche. 

Dans un mode de realisation de invention, les fonctions acides du catalyseur 
present dans le milieu reactionnel sont neutralisees prealablement ou simultanement a 
Textraction du polysaccharide silyle. Cette neutralisation peut etre realisee par addition 
d'une base diluee. 

15 Le degre de silylation des composes obtenus est determine par mesure de 

Taugmentation de poids de I'hydrate de carbone. Cette mesure peut etre corroboree par 
analyse RMN ou dosage quantitatif des motifs alkylsilyles presents dans I'hydrate de 
carbone par chromatographie en phase gazeuse. 

Le precede de Tinvention permet de preparer de maniere economique a partir 

20 d'hydrates de carbone, qui' sont des matieres premieres renouvelables, des derives 

silyles presentant des proprietes particulieres utilisables pour la fabrication de nouveaux 
produits ou tels quels dans differentes applications comme la fabrication de films, fits, 
fibres, pieces moulees, ou comme produits intermediaires de synthase pour la fabrication 
d'autres derives chimiques dehydrates de carbone comme les sulfates ou phosphates 

25 d'hydrates de carbone. 

Ces celluloses slilylees peuvent egalement etre utilisees directement comme additif 
epaississant, ou modiftcateur de proprietes de surface dans le domaine des 
compositions cosmetiques, des compositions pour produits petroliers, ou comme charge 
de renfort. par exempie dans des compositions a matrice polymerique. 

30 Une autre application importante de cette cellulose silylee est la fabrication de fils. 

fibres en cellulose regeneree par filage en fondue, a sec ou en humide de ladite cellulose 
sylilee fondue ou en solution. 

Enfin, on peut egalement citer comme utilisation possible de la cellulose silylee, la 
fabrication de microbliles cellulosiques pour des applications en chromatographie ou 

35 dans le domaine medical, ou la fabrication disolant electrique. 
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unlquement i me McaW. ' ' ""^ """"^ 

Exemolfi 1 

.o,u.nasu„on,<,ue e. ,5 n-bu,ov,.„„„«„3tej, ,7^^,^ " 
Apres purge du rtacteur par de razote. la millau est chauffe i 13rc on 

recuperelesvapeursquidistiltent. s™ani cette addition, on 

Au bout da 2 heures de reaction, on laisse -efroidir le milieu riaotlonne. 
La cellulose silylee est recup6r^ par filtration puis lavee avec de ralln . 

3vec un melange 50 / 50 en volume eau / acetone ' " 

On recupere 0,77 g de produit, soit une augmentation de masse de 54 r ■ 
correspond a un degrS de substitution DS de 1 2 "'"''^'X'SA ^, ce qu, 

-rbexa::*L;::ir 

ExempiP 7 

L'exemple 1 est r^p«e mais en utilisant comme agent de silylation de 



Exem pli 

30 butoS^Lt"™"™'""*^"'-"^"^^'---^''*-- 

conest'rro:r2;r""'"''^ 



35 



Exempte 4 
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Example S 

Dans un reacteur, on ajoute 10 ml de dimethylacetamide sec et 0,5 g de cellulose 
de degre de polymerisation egal a 1 100. activee par explosion i Tammoniac selon ie 
precede decrit dans la demande de brevet WO 96/01274, Cette cellulose contient 12 % 
5 en poids d'ammoniac. 

Le reacteur est mis sous courant d'azote pour eliminer au maximum Fammoniac 
contenu dans la cellulose. 

Apres 3 heures de balayage par Tazote, on introduit 10 mg d*acide para-toluene 
sulfonique et 15 ml (78 mmol) de tert-butoxytrim6thylsilane. Le milieu est chauffe a reflux 
10 a 1 10**C pendant 2 heures. 10 ml (52 mmol) de tert-butoxytrimethylsilane sont alors 
ajoutes dans le milieu reactionnel. Les vapeurs distiilant a travers la colonne a distiller 
instailee sur le reacteur sont recuperees. 

Apres 6 heures de reaction, on laisse refroidir le milieu reactionnel. 

Celul-ci est ensuite filtre, le filtrat etant lave par de I'acetone sec puis par un 
15 melange eau / acetone 50 / 50 ( en volume). Apres s§chage, le produit recupere 
presente une augmentation de poids de 96 % correspondant a un DS de 2»15. 

Exemple 6 

L'exemple 5 est reproduit mais en remplagant le dimethylacetamide par la N- 
20 methylpynrolidone (NMP). 

Apres sechage le produit obtenu presente une augmentation de poids de 115 % 
correspondant a un DS de 2,53. 

Exemple 7 

25 Get essai concerne la silylation d'un ester de cellulose. 

On ajoute dans un reacteur 0,5 g de carbamate de cellulose presentant un degre 
de polymerisation de 350 environ et un DS en carbamate egal a 0,17 avec 10 ml de 
NMP, 10 mg d'acide paratoluene sulfonique et 15 ml de n-butoxytrimethylsilane 
(74,5 mmoles). 

30 Le melange reactionnel est chauffe a 135'*C et laisse a reflux pendant 2 heures. Au 

cours de ce chauffage, on ajoute goutte a goutte, 10 ml de n-butoxytrimethylsilane. On 
recupere les vapeurs qui distillent. 

La cellulose sllylee est recuperee du milieu reactionnel par dilution de celui-ci avec 
150 ml d'acetone et precipitation par addition de 50 ml d-eau. Le preclpite est filtre et lave 
35 par de Teau puis par de Tethanoi. 

La cellulose silylee est sechee pendant 48 heures a lOS^'C sous presslon reduite. 
0,92 g d'une poudre legerement jaune est obtenue. 



20 



25 



30 



35 



WO 99/21892 — 

PCT/FR98/02288 

10 

egal a 1,8. Cette vateurest corrobor«e par fanalysequanBWive des motifs 
hme*>„si,ytes par riacdon avec le l«ra^«,oxyteilane puis dosage des p,oduite ethox„es 
. de decomposition par chromatographie en pl,asa gazeuse 

> °^=*^'««i*"«0"«s™isa,ecdesdureesde,eact,onde4heureset1heure 
condu,sen. .speCivemen. . des ceMoses si^.es de OS respec«vemen. ^a, r^e, 

Exem pie fi 

cyanethyiee de deg™ de pol^^dsation de 350 environ et un deg,^ de subsMon de 

Les duries de reaction sont de 3 heures, 2 heures et 1 t«u,e. U cellulose silylfe 
obtenue presente respeotivement un degnS de substitution de 2,1 ; 1.55 et oT 

Exempis Q 

=ei„ , ''T"" ' ^f*™ "^Wosique, une 

0 274? ~ ' '^"^"^ ^ "emande de breve. 

9»01274. Tou,e,o,s, I'ammoniac contient du carbonate tf*tl,yl^ne dissous U ce 
activee content, apr.s explosion e, s.ohage 1 ,40-C, du carbonate d^ne 

deo^ de n!, ^=*°nate d'.thyl.ne. e. pr.sen.ant un 

degre de polymensation de 570 environ ont ete mis en oeuvre 

I'exem'^eT"" ' """^ "'^«»- ^ 

On obtient 0.83 g de pcudre teg^rement jaune 
^ ^ Le dosage des motifs tnmathylsllyles mont,e que ie degre de substitution est de 

Exemplfl in 

50 mg d acd. paratduine sulfonique e, i oo mi de n-butoxylnm^thylsiiane 

Le miteu reacOonnei est chauffe a 12rc pendant 8 heures. Au cours du 
^a^age 30 ml d. n-butoxytHm^thyisiiane sont ajoutes tentement. On ^cup.re 
egaiementlesvapeursquldlstillent. 

i mT" " "^"^ "'^""^ ^ 

On r^p^re 4 120 - 130-C 3,2 g dun distillat tres visqueux. 
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Les analyses RMN montrent que ce produit est un glucose silyle en position 2, 3, 4, 
5 et/ou 6 avec un degre de substitution moyen de 4,2. La silylation effective du glucose 
est egalement confinnee par le point d'ebullition du produit obtenu et Tanalyse RMN qui 
sont conformes aux donnees cites dans la litterature (Makromol. Chem. 1986. 21. 59 et 
Tetrahedron. 1973. 2^. 833). 

Example 11 

Dans un reacteur, on ajoute 0,5 g de gomme guar sechee 16 heures a 105X sous 
pression reduite, 10 ml de NMP. 10 mg d*acide paratoluenesulfonique et 15 ml de n- 
butoxytrimethylsilane. 

Le milieu reactionnel est chauffe a 121 a reflux pendant 2 heures. Au cours du 
chauffage. 10 ml de n-butoxytrimethylsllane sont lentement ajoutes et on recueille 8,87 g 
de distillat. 

Apres refroidissement du milieu reactionnel, la gomme guar silylee est recuperee 
par filtration puis sechee apres lavage avec Tacetone. 

On obtient 0,67 g d'une pastille seche. La prise de poids correspond a un degre de 
substitution de 0,8. Ce degre de substitution est corrobore par Tanalyse quantitative des 
motifs trimethylsilyles. 

Get essai est repete en utilisant le dimethylacetamide en remplacement de la NMP. 
Le degre de substitution de la gomme guar silylee obtenu est de 0.6. 

Exemple 12 

Dans un ballon de 2 I on Introduit sous atmosphere d'azote sech6e : 
^36,06 g de cellulose non traitee de degre de polymerisation de 570 environ. 
*700 ml de N-methylpynrolidone anhydre 

*1,44 g d'acide paratoluene sulfonique hydratee (ARTS) (soif 4 % en poids du 
poids de cellulose) 

*1 I de n-butoxytrimethylsilane pur ^ 99,4 % massique (soit 773,2 g ou 5.3 moles) 

Le melange reactionnel est porte d 135''C et laisse 7h15 a reflux. Pendant le 
chauffage du melange, on ajoute en 5h45 626 g de n-butoxytrimethylsilane (soit 
4,3 moles). On suit la reaction par dosage par CPG du n-butanol dans ie distillat. On 
distille ensuite le milieu reactionnel a 135**C sous pression atmospherique puis sous 
pression reduite. 

Apres avoir laisse refroidir le melange reactionnel. on obtient une masse de couleur 
brune. On isole la cellulose silylee du solvant et du catalyseur par dilution dans de 



10 



15 



WO 99/21892 
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pression rSduite. '^"'^ "us 

Apr^s broyage. on obtien. 45 g d'une poudre lig^rBmen. jaune Uanalyse 
, am a,,ve das mo«s Uim«hy,si^tes, par ,.ae«o„ de ,a ce,,u.ie silylee at« 1 
«rae,hoxys„ane pu,. dosage du p,odu« de ,.ac«o„ : re«,oxy <^Z^. 
Chromatography en phase ga^euse, oondui, . un degr. de L^T.^ 

Exemplf> 1-^ 

A) Preoaratinn ^[^nYY-i|nxnn( . 



Dans un reacteur de 25 ml agite. on introduit • 

•T857deTL~''~^^^"'^*^^^^^^^ 
*10mg APTS,H20 

20 pasritd" .2..an.,.„.a 



Dans le m«me appareiilage que pr6cedemment, on introdui. ■ 
25 "lOmldeNMPanhydre 

•0,50 g de cellulose (cellulose non traitee de DP 490 sech^e p,*alablemen„ 

Le mmeu r^acBonnel est port^ i loo'c puis maintenu sous agitation pendant 

3 ^"^Pourbiensolvaterla cellulose. Apreschauffage a 125-C 'a^^ 
30 I alcoxysiloxane pr^part dans retape A sont ajout.s pendant 2 heurls 

Apres avoir laiss* nefroldir le melange reactionnel. on obtienl un milieu tr^s 

3S press "^'^ ' """^^ ^"'"^ * ^ "^'^ - 
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Le gain de poids est de 1 1,8%. Le dosage des motifs trim§thylsiloxy et 
dimethylsiloxy par reaction avec du tetraethoxysilane puis chromatographie montre que 
0,8% de motifs trimethylsiloxy et 10.8% de motifs dimethylsiloxane ont ete greffes. 

5 Exemple 14 

A) Synthggg d e I'ethoxy dimethylocty|gil9ne 

Dans un ballon on introduit : 
10 27.14 g d'ethanol absolu soit 0.59 mole 

15,01 g de trlethylamine soit 0,15 mole 

Une quantite de 29.2 g de chlorodimethyloctylsilane soit 0,14 mole est introduite 
progressivement dans le milieu reactionnel en 2h30. Pour eviter la prise en masse due a 
la formation de cristaux de chlorure d'ammonium, 75.4 g d'ethanol absolu sont ajoutes. 
15 Le milieu reactionnel est ensuite porte a 120^6 pendant 1 heure. Apres retour a 

Tambiante. le milieu reactionnel est concentre par Evaporation puis filtre. 23,74 g de 
produit siloxane, soit un rendement de 83% en produit pur a plus de 95% molaire . Le 
produit est caracterise par RMN et CPG. 

20 B) Silylation de la cellulose 

Dans un ballon on introduit sous atmosphere d'azote sechee : 

*0,5 g de cellulose de degre de polymerisation de 490 environ. 
25 *10 ml de N-methylpyrrolidone anhydre (NMP) 

*10 mg d'acide paratoluene sulfonique hydrates (soit 2% en poids du poids total) 
*15 ml de siloxane preparee ci-dessus. soit 5,5 equivalents de silane par fonction 
alcool 

30 Le melange reactionnel est porte a 123''C et laisse 2 h 50 a cette temperature sous 

une pression r^duite. 

Apres avoir laisse refroidir le melange reactionnel, le milieu reactionnel est de 
couleur brune et peu visqueux. La cellulose silylee est separee du solvant et du 
35 catalyseur par dilution dans 150 ml d'acetone et precipitation par ajout de 50 ml d'eau. Le 
precipite est filtre et lave par 50 ml tf acetone. La cellulose silylee est sechee a 105X 
pendant 16 heures sous pression reduite. 
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10 



15 



20 



25 



Exempt 1^ 

Dans un ballon, on introduit sous atmosphere d'azote sech6e : 

g de cellulose de degre de polymerisation de 510 environ. 
10 mi ae N-methylpyrrolidone 

•'5 'f'"'*'"' '^"'^ ^ POi* POMS tCal) 

15 ml d ethoxytn^thyisiiane pur a 97% massraue (so* 1 1 7 „v 
so<*teFluorochem. 11.7 8) commercialism parte 

progress^m m en 2T ^'^^^Vn^^^ne son, ajoutis 

dans 100 r^«,'^^r^*ZTl "'""^ ^ ^^"^ 

l=v.par<lereaup„is;~™t.^°'^^''^^^ 

lore penuan, 48 Jres souirin'^^e" " ^"^^ ' ' 

su^^l^ ' ^= P""^ oo^spon. . un de^r. ae 



Exerppl^ -jft 



30 



35 



35 9 de p§te de cellulose de DP eaal a m n ♦ - 
-sp.s.o„avecu„.ppo«massiJelm:~^^^ 
i una «,em. .nrtale ^vo<,uan, rex^oslon ae ia ^Ite ae :^:ol: ^ """^ 

»i.^iL':T;"""*''^'~"''"'^^-"''-'«''eenammon.c 

™,axi:rtrr;ox.'"'^^"^"^°'^^^^^^^^^ 

44g de N,0-bis-trimethylsilylcarbamide rRqr\ e««f * • < 

sous agnation. Apres maintien a r h f ' ' '"'""^^ "^^'"^^"^ 

de BSC ri«n« .0 T ""^ "0"^elle addition de 44q 

de BSC dans le milieu r^actionnel est realis6e. ^ 
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Le melange toujours maintenu sous agitation est chauffe a SS^'C. puis apres 
augmentation progrssive de la temperature jusqu'a 100X, pendant environ une heure. 
70g d'une huile paraffinique de point d'ebuliition superieur a ne'e sont ajout^s dans le 
milieu reactionnel. 

La reaction est poursuivie pendant trois heures avec maintien de la temperature a 
environ 100X. 

Le melange reactionnel est centrifuge pour separer les deux phases. La phase 
paraffinique contient la cellulose silylee. Cette cellulose est recuperee par distillation de 
I'huile paraffinique. 

La cellulose silylee ainsi obtenue est totalement soluble dans des solvants tels que 
le tetrahydrofuranne. Le degre de substitution de la cellulose (DS) est egal a 2,7. 

Le spectre DSC de la cellulose silylee obtenue se caracterise par un pic 
con-espond a la fusion de la cellulose a une temperature comprise entre 260 et 265**C, et 
par une temperature de transition vitreuse egale a 1 10*^0. 

Cette cellulose silylee thermoplastique peut done etre mis en forme par fusion. 

Exemple 17 

4g de pate de cellulose explosee avec de Tammoniac liquide selon le procede 
decrit a I'exemple 16, sont ajoutes dans 100 ml de NMP, avec 20 g de BSC. Apres 
chauffage a 1 10°C pendant 8 heures on obtient une cellulose silylee presentant un degre 
de substitution de 2,9. 

Exemple 18 

Dans un reacteur de 25 ml muni d'un agitateur, et sous balayage d'azote on 
charge : 2,53 g de N,0-Bis-(trimethylsilyl)carbamate, 1 g d'une cellulose 

DP = 570 prealablement activee dans le carbonate d'ethylene par explosion a 
Tammoniac et. 10 ml de N-methylpyrrolidone-2.. 

Le melange est chauffe 5 heures a 1 1S^'C sous agitation. 

Apres refroidissement, la masse reactionnelle est coulee dans Tethanol ; le produit 
obtenu est filtre et lave a I'ethanol. 

On obtient apres 16 heures de sechage a 105**C sous 50-100 Torrs 1 ,8 g de 
cellulose silylee d'un degre de substitution (DS) egal a 2,6. Ce DS est etablie par dosage 
ORG de Tethoxytrimethylsilane forme par ethoxylation par le silicate d'ethyle de la 
cellulose silylee. 
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Le melange est chauffS 8 heure, ve,s 120-C sous agitation 
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REVENDICATIONS 



1 .- Precede de silylation d'hydrates de carbone, caracterise en ce qu'il consiste a 
faire reagir sur ledit compose un agent de silylation repondant a I'une des formules 
5 generates suivantes : 



R-o- 



1= 

-Si-O 
I 



R. 



R— Si— X— O — Si— 



(I) 



(IV) 



10 dans lesquelles : 

n est compris entre 0 et 20 (bornes incluses) 

Rl qui peuvent etre identiques ou differents representent des radicaux alkyles ramifies 
ou non comprenant de 1 a 12 atomes de carbone, ou aromatiques 

R2 qui peuvent etre identiques ou differents representent des radicaux alkyles ramifies 
15 ou non comprenant de 1 a 12 atomes de carbone, ou aromatiques 

R represente un radical alkyle, aralkyle, aryle, alkylaryle, des radicaux de formule 
generale suivante : 



•^^^ _ 



(H) 



20 



25 



R.-C — C = C 
* II 

o 



\ 



(HI) 



dans lesquelles : 

R3. R4, R5. R7 et Rs qui peuvent etre identiques ou differents representent 
Tatome hydrogene ou un groupe alkyle comprenant de 1 a 4 atomes de 
carbone 

Rg represente un groupe alkoxy ou un groupe alkyle comprenant de 1 a 4 
atomes de carbone. 
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X represente un radical de fomiule(V) suivante • 

V 

-U-T (V) 

Dans laquelle : 

- U represente un atome de carbons, d'azote. d'oxyg^ne ou de eoufre 

- T represeme un atome de carbone, d'azote, de soufre ou de phosphore 

- V represente un atome d'oxygene,de soufre oud'azote.et 

- T est different de U et de V. 



10 



20 



25 



30 



exploston du mllisu. en presence ou non d'un agent d'intercatatLn. 

7.. P,oc4d4 selon funs des revendications pracedentes caracteris4 en oe oue le 
polysaccharide est une cellulose ded6nr6H=„r •■ . ""snse en oe que le 

ceiiuiose oe degre de polymensatran compris entre 100 et 5000. 

oonflel'^.'^*,""'" '^^"^i-a'ions 1 a 7. oaract^rise en ce qu'un agent de 

gonflement du polysaccharide est m^ange avec ledit hydrate de carbone 

^-^"^ 1^ revendication 8. caractehse en ce que le rapport massique 
hydrate de carbone / agent de gonflement est compris entre 0.05 et 0 95. 
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10. Procede selon la revendication 9, caracterise en ce que, I'agent de silylation 
correspond a la formule generate (IV), et le rapport masslque hydrate de carbone / agent 
de gonflement est compris entre 0,15 et 0, 95. 

5 11. - Procede selon la revendication 8, caracterise en ce que, I'agent de silylation 

correspond a la formule generate (I), et le rapport masslque hydrate de carbone / agent 
de gonflement est compris entre 0,05 et 0.15. 

12. - Procede selon Tune des revendicationsS all, caracterise en ce que I'agent de 
10 gonflement est choisi dans le groupe comprenant la N-methylpyrrolidone, le 

dimethylacetamide, Toxyde de la N-methyl morpholine. 

13. - Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que la 
reaction de silylation est mise en oeuvre en presence d*un catalyseur de silylation choisi 

15 dans le groupe comprenant les catalyseurs acides, protiques, les acides de Lewis, les 
bases fortes. 

14. - Procede selon la revendication 13, caracterise en ce que le catalyseur est 
choisi dans le groupe comprenant I'acide paratoluene sulfonique, le sel pyridinium de 

20 I'acide paratoluene sulfonique, Tacide trifluoroacetique. I'acide paratrifluoromethyl- 

benzene sulfonique. I'acide trifluorosulfonique, I'acide chlorhydrique . le chlorure ferrique, 
les chlorures d'etain ou la pyridine. 

15. - Procede selon I'une des revendications precedentes caracterise en ce que le 
25 rapport molaire entre I'agent de silylation et le nombre de groupes hydroxyles a 

substituer de Thydrate de carbone est inferieur a 15 fois ledit rapport . 

16. - Procede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que 
I'agent de silylation de formule generate (I) est choisi dans le groupe comprenant les 

30 alkoxysilanes tels que le n-butoxytrimethylsilane, tertiobutoxytrimethylsilane. le 
sec.butoxytrimethylsilane, I'isobutoxytrimethylsilane, Fethoxytriethylsilane, le 
cyclohexanoxytrimethylsiiane, Toctyldimethylethoxysilane, ou des alcoxysiloxanes tels 
que le butoxypolydimethylsiloxane. 

35 17. - Procede selon Tune des revendications 1 a 15, caracterise en ce que les 

agents de silylation de formule generale (IV) sont obtenus par reaction d'un 
alkyledisiloxane avec un compose choisi dans le groupe comprenant SO2, SO3, CO2. 
P2O5, CH2=C=0, HCNO. 
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entre 20 C et 50 C. I autre parfe de I'agent de silylation etant ajoute au milieu reactionn.i 
apres chauffage de celui-ci , une temperature superieure a 6o4. 

^ 9 - P^o^^ede selon Tune des revendications precedentes. caracterls6 en ce que 
. hy rate de carbor^e si.y.e est separe du milieu reactionnel par precipitation 
centrifugation. distillation, filtration. 

20. - Procede selon Tune des revendications precedentes. caract6ris6 en ce que 
reactionnel est neutralise par une base. 

21. - UlilisaUon de I'hydrate de carbone silyte selon I'une des revendications 
precedentes con,me read, pour la synth.se de derives d-hydrate de cart^ne 

22. - Utilisation de rtiydrate de cart>one silyte selon I'une des revendications 1 i, 20 
con,™ .peississant, ou n,odi,cateur de prop.*.^ de surface dansTdl J 
des composes cosn,eSques. des compositions pourproduits p«™,ie,s. 

r»v» T ""'"""^ '^"^ dans rune des 

fibtBS en cellulose rigeneree. 

24. Utilisation de cellulose silylee obtenue selon le procW. dtoit dans I'une des 
■evendicat^ns , , 20 pour la fabrication de microbilles cellulosigues pour de 

25. utilisation de cellulose silylee cbtenue selon le procW. d^rit dans I'une des 
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